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У роботі виконано аналіз даних по застосуванню інноваційного підходу для 
моделювання процесу функціоналізації поверхні кремнезему в мікрореакторі. 
Ключові слова: кремнеземні матеріали, мікрореактор, квантово-хімічне 
моделювання, комп’ютерне моделювання 
 
В работе выполнен анализ данных по применению инновационного подхода для 
моделирования процесса функционализации поверхности кремнезема в микрореакторе. 
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In this paper we performed an analysis of the data on application of the innovative 
approach for the modelling of functinalized silica materials chemical synthesis in the flow 
microreactor. 
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Вступ 
Поверхнево-функціоналізовані матеріали на основі кремнезему знаходять 
різноманітне застосування в хроматографії органічних та неорганічних речовин, 
каталізі, у якості носіїв лікарських засобів, а також як високоселективні, високоємні 
сорбенти нового покоління. Пріоритетна область їх застосування полягає в 
можливості використання ксерогелів для вилучення йонів важких металів (ртуті), 
благородних металів (срібла, золота), лантаноїдів (неодиму, диспрозію) та актиноїдів 
(ураніл-іону) із водних розчинів, що стає дедалі більш важливим з точки зору 
екологічної безпеки людства. 
Метою даної роботи є розробка методики синтезу функціоналізованих 
полісилоксанових (ад)сорбентів у мікрореакторі на основі квантово-хімічного 
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моделювання поверхні матеріалу, що містять фосфіноксидні, азотовмісні та 
тіосечовинні комлексотвірні групи, та математичного моделювання процесу хімічної 
функціоналізації в середовищі мікроканалів. 
Складний процес функціоналізації поверхні кремнезему в мікрореакторі 
вимагає значних часових та матеріальних затрат при спробі практично випрацювати 
дієву процедуру його реалізації. У такій ситуації невід’ємним та першочерговим 
етапом життєвого циклу продукту є математичне моделювання самого продукту і 
детальної методики його виготовлення. Даний підхід дозволяє отримати числовий 
аналіз структури матеріалу на молекулярному рівні, а також встановити оптимальні 
технологічні умови процесу, що особливо суттєво у фінансовому аспекті.  
 
Мета і задачі дослідження 
Для досягнення поставленої мети необхідним є вирішення таких основних 
завдань: 
- квантово-хімічний розрахунок природи конфoрмаційних перетворень, які 
відбуваються в поверхневому шарі аморфних полісилоксанових ксерогелів з фосфор-, 
азот- та сірковмісною функціональною групою; 
- визначення факторів впливу на параметри поруватої структури 
фрагментів за результатами моделювання ІЧ та ЯМР спектрів; 
- розробка математичної моделі та встановлення оптимальних 
технологічних умов для реалізації процесу функціоналізації поверхні кремнезему в 
мікрореакторі; 
- дослідження методом обчислювального експерименту гідродинамічних 
особливостей режиму потоку, масоперенесу, перебігу хімічної реакції в мікроканалі 
Т-подібного вигляду; 
- створення фізико-хімічних засад спрямованого синтезу 
функціоналізованих полісилоксанових (ад)сорбентів на основі кремнезему в 
мікрореакторі. 
 
Методи досліджень 
Для вивчення будови та властивостей функціоналізованих полісилоксанових 
ксерогелів (ФПС) було використано неемпіричний (DFT (B3LYP)) квантово-хімічний 
метод розрахунку кластерних моделей. Теоретичне дослідження гідродинаміки 
процесу функціоналізації у мікрореакторі виконано у вигляді CFD-моделювання. 
Нами були проведені квантово-хімічні розрахункі для встановлення 
особливостей будови та природи конформаційних перетворень, які відбуваються в 
поверхневому шарі аморфних полісилоксанових ксерогелів, що містять 
комплексотвірні групи різної природи. В якості таких груп було розглянуто азот- 
[≡Si(CH2)3NH2], фосфор- [≡Si(CH2)2P(O)(OC2H5) та сірковмісні 
[≡Si(CH2)3NHC(S)NHC2H5] функціональні групи. Розроблено математичну модель 
гідродинаміки процесу функціоналізації поверхні кремнезему в мікрореакторі [1,2].  
Побудову та попередню оптимізацію структур було виконано в рамках 
комплексу Hyper Chem в наближенні методів молекулярної механіки з використанням 
силового поля ММ+. Теоретичні дослідження кластерів проводились методом «ab 
initio» (з перших принципів) з використанням пакету квантово-хімічних програм 
Gaussian. На пошук оптимальної геометрії кластерів не накладалось обмежень по 
симетрії, основною вимогою було досягнення мінімуму повної енергії та стабільності 
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кластеру. Оптимізація виконувалася з використанням методу функціоналу густини 
(DFT метод) та гібридного B3LYP потенціалу з включенням в розрахункову схему 
широкого базисного набору 6-31G(d,p). Розрахунок констант екранування виконано в 
наближенні GIAO методом B3LYP у базисі 6-311++G(d,p), що дає оптимальне 
співвідношення між затраченими технічними ресурсами та точністю розрахунків.  
CFD-моделювання було виконано в спеціалізованій програмі COMSOL 
Multiphysics, версія 4.4. Геометричну структуру мікроканалів було обрано на основі 
квантово-хімічного дослідження розмірів молекул та кластерів. Схему взаємодії 
речовин для проведення реакції золь-гель синтезу представлено на рисунку 1. 
 
 
Рис. 1. Схема взаємодії речовин 
 
Математичну модель процесу функціоналізації поверхні кремнезему в 
середовищі мікроканалів було створено на основі рівняння Нав’є-Стокса для 
нестискуваної рідини [3,4]. Вважалося, що стінки капілярів не змочуються 
реагуючими компонентами. За умовчуванням було обрано тетраедральну сітку 
розміром 0,001 мм. 
Припущення: 
- потік у мікроканалі є ламінарним і описується рівнянням Нав’є-Стокса; 
- масова дифузія є постійною для кожної окремої краплі; 
- рідини в’язкі та нестискувані.  
Швидкість вхідних потоків вважається близькою до 0,1 мм/с, що задає 
ламінарний режим руху.  
Рівняння Нав’є-Стокса для ламінарного потоку у стаціонарних умовах: 
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де ρ – густина, кг/м3, u – вектор швидкості, м/с, µ - в’язкість, Па·с, p – тиск, Па, 
Т – температура, К, І – одинична матриця. 
Оскільки розміри каналу вимірюються у мікроодиницях, то було прийнято, що 
перенос маси відбувається за рахунок дифузії і відповідне рівняння масового балансу 
має вигляд: 
0)(  cucD ,     (3) 
 
де D – коефіцієнт дифузії, м2/с, с – концентрація, моль/м3. 
Для врахування зміни концентрації по відношенню до в’язкості було введено 
коригуючу складову (поправочний член): 
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де α – розмірна стала, м6/моль2.  
Оскільки вплив концентрації на в’язкість спостерігається у потоці після 
формування олігомерів (укрупнення часток), то рівняння переміщення потоку та маси 
вирішувалися одночасно. 
Граничні умови: 
1. Умова тиску у вхідних та вихідних каналах застосовується з нульовими 
умовами в’язкого навантаження: 
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Тиск на виході встановлюється рівним нулю, тиск у вхідному каналі – тиск 
краплі всередині досліджуваної області моделювання. 
2. Швидкість компонентів у напрямку нормалі до поверхні дорівнює нулю: 
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3. Приймається, що стінки мікроканалів не змочуються реагуючими 
потоками: 
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5. Модель руху потоку без врахування тертя потоку із стінками каналу: 
0)(  nсucD  
6. Перенесення речовини у вихідному каналі відбувається за рахунок 
конвекції, при цьому дифузійне переміщення перпендикулярно до стінок нехтується: 
вихідncD  0)(  
 
Моделювання золь-гель синтезу у Т-подібному мікрореакторі 
Було досліджено моделювання золь-гель синтезу функціоналізованих 
полісилоксанових ксерогелів у Т-подібному мікрореакторі (рис. 2), фізичні розміри 
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якого обрано на основі квантово-хімічного моделювання. В середовищі 
мікроканалів було відтворено умови формування крапельного реакційного потоку. 
Висота мікроканалу рівна 200 мкм, що приблизно дорівнює діаметру крапель після 
злиття реагентів. Для досягнення кращого перемішування компонентів зону 
змішування та перебігу реакції відтворено у зигзагоподібному вигляді.  
Систему рівнянь (1) – (4) з вказаними граничними умовами було вирішено 
методом кінцевих елементів з використанням програмного продукту COMSOL 
Multiphysics. Обчислення математичної моделі проводилося на тетраедральній сітці 
розміром 0,001 мм. Задача розрахунку полягала у визначенні поля концентрацій та 
поля швидкостей при варіюванні умов проведення процесу: концентрація неводного 
розчинника; початкова витрата реагентів; вхідна температура неперервної фази; 
коефіцієнт дифузії. 
 
 
 
Рис. 2. Загальна схема процесу функціоналізації кремнезему в мікрореакторі 
 
Відповідно до рис. 2 фазою А позначено трифункціональний аміновмісний 
силан (АПТЕС), розчинений в неводному розчиннику (метанолі) та змішаний з водою 
у співвідношенні 60/40 (метанол/вода), фаза Б – тетраалкоксисилан (ТЕОС) в 
аналогічній суміші (метанол/вода, 60/40). Співвідношення вхідних реагентів – 1:2 
(трифункціональний силан/тетраалкоксисилан). Для формування крапельного потоку 
в мікроканалі введено потік речовини, яка не буде взаємодіяти із компонентами А та 
Б, а слугуватиме лише для розділення крапель – суміш перфлуородекалінової (ПФД, 
C10F18) олії у комбінації із 20 мас.% пента-декафлуоро-1-октанолом (C8H3F15O). 
При моделювання приймається, що змішування відбувається без рекційного 
контакту реагентів із стінками мікроканалу, що дозволяє вважати відсутнім 
осадження часток чи налипання реагентів на стінки. 
Вплив неводного розчинника на формування продуктів полімеризації було 
досліджено при різній кількості даного компонента в розчинах А та Б по відношенню 
до кількості води: метанол/вода – 0/100, метанол/вода – 40/60, метанол/вода – 60/40. 
Встановлено, що його відсутність веде до розмежування фаз, а збільшення кількості 
розчинника в системі спричиняє ріст концентрації цільового компонента у вихідному 
потоці, що свідчить про утворення циклічних полімерів і зниження виходу лінійних 
поліорганосилоксанів. 
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Для контролю режиму перемішування компонентів було проведено 
моделювання при різних значеннях коефіцієнта дифузії: Dm=10
-9
 м2/с (рис. 3);  
Dm=10
-10
 м2/с; Dm=10
-11
 м2/с. Профіль концентрацій у двох останніх випадках 
практично не відрізняється і показує зміщення зони змішування з подальшим 
зниженням кількості цільового компонента у вихідному потоці, що не є бажаним. При 
Dm=10
-9
 м2/с гомогенність потоку досягається на довжині, рівній 0,02 м. При цьому 
швидкість потоку біля стінок рівна 0 мм/с, а максимальна швидкість потоку 
спостерігається в центрі й складає 3,7 мм/с (рис. 4). Як показали результати 
моделювання, коефіцієнт дифузії суттєво впливає на процес перемішування і 
дифузійна складова є домінуючою порівняно до конвективної. 
 
 
 
Рис. 3. Розподіл концентрації компонентів при коефіцієнті дифузії 10-9 м2/с 
(Dm=10
-9
 м2/с) та початковій концентрації неводного розчинника C0=1 моль/м
3
 
 
 
 
Рис. 4. Поле швидкостей реакційного потоку в мікроканалі 
 
Оскільки реакції гідролізу та поліконденсації в реальній системі відбуваються 
практично одночасно і майже миттєво, то є імовірність утворення гелю до досягнення 
розчинами гомогенності. Для уникнення такої ситуації було досліджено профіль 
концентрацій компонентів у мікроканалі при різних початкових витратах вхідних фаз: 
QA – витрата фази А; QБ – витрата фази Б. Дану залежність відображено графічно на 
рисунку 5. Так, було визначено оптимальне співвідношення витрати вхідних 
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реагентів як 2:1 (тетраалкоксисилан (QБ) / трифункціональний силан (QA)), що 
корелюється з експериментальними даними для лабораторного експерименту. 
 
 
 
Рис. 5. Залежність ступеня перетворення від витрати по довжині мікроканалу 
 
Для визначення оптимальної температури на вході в мікроканал було 
розраховано її вплив на якість перемішування при охолодженні потоку неперервної 
фази до 3оС та при кімнатній температурі (20оС). Із рисунка 6 видно, що зниження 
температури вхідного потоку розширює зону змішування та перебігу реакції. При 
цьому за нормальних початкових умов процеси гідролізу та поліконденсації 
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відбуваються в зигзагоподібній області мікроканалу, після чого формування гелевої 
структури продовжується в прямому каналі. Так, температура вхідного потоку є 
вагомим фактором для контролю змішування реагентів і суттєво відображається на 
часі проведення процесу. 
 
 
 
Рис. 6. Залежність якості змішування від температури вхідного потоку по довжині 
мікроканалу 
 
Дослідження впливу розмірних ефектів мікроканалу на час перемішування 
розраховано для мікроканалів з гідравлічним діаметром у діапазоні від 0,01 до 1,0 мм 
(рис. 7) прямокутної та циліндричної форми. Визначено, що збільшення розмірів 
мікроканалу потребуватиме більше часу для перемішування речовин. Крім того, із 
зростанням гідравлічного діаметру циліндричного мікроканалу перетворення 
реагентів відбувається швидше, ніж у аналогічного розміру мікрореакторі із 
прямокутною формою каналів. 
Обчислення математичної моделі показали, що в мікроканалі квадратної форми 
з гідравлічним діаметром 200 мкм процес гідролізу та поліконденсації триватиме 
близько 3,3 с. 
Завершальним етапом експерименту мають бути старіння, промивання та 
висушування гідрогелю з наступним утворенням мезопористих полісилоксанових 
ксерогелів із розвиненою поруватою структурою. 
 
Висновки 
1. Розроблено математичну модель мікрореактора, що описує гідродинамічні 
особливості процесу функціоналізації поверхні кремнезему з урахуванням 
змішування реагентів, масопереносу та хімічної реакції (реакція гідролітичної 
поліконденсації – золь-гель техніка). 
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Рис. 7. Графік залежності гідравлічного діаметру мікроканалу від часу перемішування 
для прямокутної та циліндричної форми каналу 
 
2. Проведено серію віртуальних експериментів та встановлено оптимальні умови 
проведення синтезу сорбційних матеріалів на основі кремнезему в мікрореакторі. 
Показано, що процес формування монодисперсного силікагелю на описаній 
мікрореакційній установці триватиме близько 3,3 с при D=1·10-9 м2/с (коефіцієнт 
дифузії). 
3. На основі узагальнення одержаних залежностей сформульовано наукові засади 
спрямованого синтезу нових сорбційних матеріалів у мікрооб’ємі. Отримані дані 
можуть стати базою для ефективної реалізації процесу функціоналізації поверхні 
кремнезему в промисловому чи лабораторному масштабі з метою отримання 
функціоналізованих полісилоксанових ксерогелів розвиненої поруватої 
структури. 
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